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Beschreibung 

[0001] Dig Erfindung botriffl nanoskalige pyrogen hergeslellle Oxide, ein Verfahren zu ihrer Hersteliung sowie ihre. 
Verwondung 

[0002] Es isi bokannl pyroqene Oxide durch FfammenhydroJyse von verdampfoaren Mefafichloriden, beziehungs- 
weisG aus MGialloidchloridcn zu erzeugen (Ullmanns Enzyklopadie der lechnischen Chemie. 4. Auflage, Band 2 

Seilo44 (1982)} ■ 

[0003] DiGsc derarlig hergcslellten Produkie haben den Nachteil. dass sie, besonders bei basischen Oxiden: hohe 
ChloridgehallG aufwcisen. weil sie nursehr unvolislandig entsauerl werden konnen. Dabei sind folgende.Chloridgehalie 
bei verschiodGncn Oxiden lypisch: Titandioxid: ca. 3000 ppm. Aluminiumoxid: ca. 5000 ppm und Zirkonoxid: ca. 6000 
ppm. 

[0004] Eine slarkcre Temperalurerhbhung wahrend der Entsauerung ist nich! nnoglich, weil dies eine zu starke Iher- 
miSche Belaslung darslellen und zu einem unerwunschten Obertlachenverlust fuhren wurde. 

[0005] Andererscits ist es wunschenswert, dass das Chlorid weileslgehend entfernt wird, weil dieser Restgehalt an 
Chlond zu Korrosionsproblennen bei der Anwendung der Oxide fuhrl. 

[0006] . Ferner hai das bekannie Verlahren zur Hersteliung der pyrogenen Oxide den Nachteil, dass zum Beispiel 
beim Aluminiumcnlorid Oder beim Zirkontetrachlprid sehr hohe Verdannpfungstemperaluren angewendet werden mus- 
sen. urn die Ausgangssioffe In die Gasphase uberfuhren zu konnen. Diese Verdampfungsbedmgungen stellen an die 
Mdlerialien der Produkltonsanlagen auBersl hohe und damil sehf Kosleninlensive Anspruche. 

[0007J. Es bestehtsoniit die Aulgabe, nanoskalige, pyrogene Oxide mjt einem geringen Chlondgehall und einer BET- 
Oberflache 'zwischen 1 und 600 nn^/g herzustellen^ wobei diese Nachteile nicht auftreten. 

[0008] Gegensland der Ertindung sind nanoskalige pyrogen hergestellte Oxide und/oder Mischoxide von Metallen 
und/oder Metalloiden. welche dadurch gekennzeichnet sind, dass sie eine BET-Oberflache zwischen 1 und 600 m^/g 
und cincn Gcsamlchloridgchalt von wcnigor als 0,05 vorzugswcisc wonigcr als 0.02 Gcw.-%, aufwcison. 
[0009] Ein weiterer Gegonsland der Erfindung ist em Verfahren zur Hersteliung der nanoskaligen pyrogen herge- 
stelllen Oxide und/oder Mischoxide von Metallen und/oder Metalloiden. welches dadurch gekennzeichnet ist. dass. 
man metallorganische und/oder metalloidorganische Stofte. gegebenenfalls in einem Losungsmiltel gelost, gegebe- 
nenfalls in einer Flamme, bei Temperaturen oberhalb von 200 "^C in die Oxide umwandelt. 

[0010] Die Edukte konnen metalloid- und/oder metallorganische Reinslpffe oder belielDige Mischungen derselben 
darslellen oder als Losungen in organischen Losungsmitiein zum Einsatz kommen. 
[0011] Das ertindungsgemasse Verfahren ist schematisch in Figur 1 dargestellt. 

[0012] Mit dem ertindungsgemassen Verfahren konnen zum Beispieldie folgenden Oxide hergesteill werden: 

.Pyrogen hergeslellies Zirkonoxid mit einem Chlohd-Gehalt von weniger als 0,05 Gew.-7o. 

Pyrogen hergestelltes amorphes. Aluminiumoxid. 

Pyrogen hergestelltes alpha Aluminiumoxid. 

Pyrogen hergestelltes Titandioxid mit Rutil-Struktur. • 

[0013] Geeignele metallorganische und/oder metalloidorganische Verbindungen konnen in flussiger Form als sehr 
fein verteiltes Spray einem Hochiemperatur-Reaktionsraum zugefuhrt werden, wobei in dem Hochtemperatur-Reak- 
tibnsraum. der vorzugsweise als geschlossenes Strdmungsrohr ausgebildet ist, bei Temperaturen oberhalb von 200 
''C die Partikelbildung erfolgen kann, wobei als Tragergas dem Hochtemperatur-Reaktionsraum inerle oder reaktive 
Gase zusalzlich zugefuhrt werden konnen und die Gewinnung der Pulver durch bekannte Melhoden der Gas-Fest- 
siofftrennung mitiels Filler. Zyklon. Wascher oder anderen geelgneten Abscheidern erfolgen kann. 

. [0014] Hierzu konnen Losungen von metallorganischen und/oder metalloid-organ ischen Stoffen (Precursor) in or- 
ganischen Losungsmitiein oder auch die reinen Stofte (Precursor), gegebenenfalls in einer Flamme, bei hdheren Tem- 

. peraturen, gegebenenfalls oberhalb 200 "C, zu den Oxiden umgewandell werden. 
[0015] Als Precursor konnen Verbindungen des Typs MeR eingesetzt werden. wobei R einen organischen Rest, wie 
beispielsweise Methyl. Ethyl. Propyl, Butyl, oder die entsprechende Alkoxyvarianten oder auch ein Nitration darstellt, 
und Me ein Metall oder ein Metalloid, wie beispielsweise Si, Ti, Ce, Al. Zr, Y, B, Ge, W, Nb; In, Sb. Zn, Sn, Fe, Mn, Mg, 
V. Ni. Cu, Au. Ag Oder Pt, bedeulel. 

[0016] Als Losungsmittcl konnen organischc Losungsmiltel wie Alkoholc, wic zum Beispiel Propanpl, n-Butanol, 
iso-Propanol, und/oder Wasser eingesetzt werden. 

[0017] Der Precursor kann mit einem Druck yon 1 bis 10000 bar, bevorzugt von 2 bis 100 bar zugefuhrt werden. 
[0018] Die Zerstaubung des Precursors kann mittels Ultraschallvernebler durchgefuhrt werden. 
[O019] Die Temperatur kann mindestens 200 *C fur amorphe Teilchen und kompakte Kugein betragen. 
[0020] Bei einer Temperatur von 1800 °C bis 2400 konnen feine Teilchen erzielt werden 

[0021] Ein Vorteil des ertindungsgemassen N/erfahrens ist, dass die Precursor nicht gasformig, sondern flussig m 
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die BrennkRrhmer emgeiuhrt werden konnen. D^^bei k^inn durch mindeslen$ eine Einstoffdiise bci Drucken bis 7u 
10000 bar ein sehr feines Tropfenspray (mittlere TropfengroBe je nach Druck ir der Diise zwischen <1 . SQO \ivn) 
erzeugl werden. welches dann verbrennt und dabei das Oxid aJs Feslsloff erzeugt. . 
[0022] Weilorhin kann mindeslens eine Zweistoffduse bei Drucken bis zu 100 bar eingesetzl werden 
3 [0023] Die Iropterer/euqunq kann durch yerwendung einer oder mehrerer ZweisloUdrusen erf olpen.. wobei das bei 
dcr Zweistoffzerstaubung eingesetzle Gas reaktiv Oder inert sein kann. 

[0024] Bei Verwcndung einer Zweistoffduse ergibi sich der VorlejI. dass die Tropfen mil einem Gasstrahl erzeugt 
werden. Dieser Gasstrahl kann Sauersloff Oder Slickstoff. oder andere reaklive Gase der Fomnel (MeClx, wie zum 
Bcjspiet Siljziumietrachlorid (Me enlsprichl einem Meiall oder Metalloid). CH4) enlhalten. Dadurch kann eine sehr 
10 intensive Vermischung der Oxidalionsmittel rhil dem Precursor erreichl werden. Es. ist auch eine zusatzliche Brenn- 
stolUufuhr ffi unrnf^e/barer Umgebung der Tropfen rr^ogiich.. ^aVs der Precursor nichl reaktiv, beziehungsweise der 
Dampfdruck des Precursor nicht hoch genug ist, urn eine schnelle Reakiion zu gewahrleisten 

[0025] Durch die Verwendung von metallorganischen Precursoren in Losungsmittein konnen homogene Losungs- 
mittelgemische aus verschiedenen Verbindungen der Formel MeR (Precursor) in beliebigen Konzentrationsverhailnis- 
'5. sen einfach hergeslellt und bevorzugt in fltissiger Form einer Flamme zugefiihrt werden, lim die entsprechenden Ghlo- 
ridamnen pyrogencn Mischoxide zu erhalten. Mil dem erfindungsgemassen Verlahren werden Mischoxide, die vorher 
wegen stark unterschied/ichem Verdampfungsverh a/ten der Ro^stotteschlechi. beziehur^gsweise ntcnt synlhetisierbar 
waren, leichl zuganglich. 

[0026] Ein weiterer Vprteif des erfindungsgemassen Verfahrens isl. dass man den flussigen Precursor nichl nur mil 
20 anderen flussigen Piecursoren mischen kanti, sondern gegebenenfalls auch feine Partikel, wiezunrBeispiel pyrogene 
Gxide, wie Aerpsil, gefallte Kieselsaure, in dem Precursor dispergieren und dadurch bei der Reaktion ein Coating der 
in dem Precursor dispergierten Partikeln erhalten kann. 

[0027] Die Umsetzung der Precursor zu den Oxiden kann bevorzugt in einer Kna/fgasffamme erfofgen. AuOer Was- 
scrstoff konnen wcitcrc bronnbarc Gasc. wic bcispiclswoisc Mcthan, Propan, Ethan, cingcsclzt werden. 
25 [0028] Da die metallorganischen Precursoren selbst einen guten Brennstoff darstellen, ist ein weiterer Vorteii des 
erfindungsgemassen Verfahrens darin begrundel, dass man auf die Stutzflamme ganzlich verzichten und somit bei- 
spielsweise Wasserstoff als teuren Rohstoff einsparen kann 

[0029] Ferner ist durch Vanation der Luftmenge (fCir die Verbrennung) und/oder durch Variation der Dusenparameter 
eine Einflussnahme auf die Oxide igenschaften, beispiefsweise auf die BET-Oberdfiche, mdglich. 

30 [0030] Die erfindungsgemassen chloridarmen. pyrogen hergestellten Oxide von Metallen und/oder Melailoiden kon- 
nen als Fullstoff. als Tragemfiateriaf. als katalytisch aktive Substanz, als Ausgangsmaterral zur Herstellung von DIsper- 
sionen. als Poliermatenal zum Polieren von Metall-. beziehungsweise Siiiziumscheiben in der Elektronikindustrie 
(CMP-Anwendunq). ajs keramischer Grundsloff. in der Kosmetikindustrie. als Additiv in der Silikon- und Kautschukin- 
dustrie, zur Einsteltung der Rheblogie von flussigen Systemen; zur Hitzeschutzstabilisierung, in der Lackindustrie, als 

35 Farbpigment , als Warmedarrimmateha ~ " ^ - - — — 

[0031] Die erfindungsgemafB verwendbare Brenneranordnung ist in der .Figur 2 schematisch dargestelll. 

Belsptel 1 . 

•^0 . [0032] 1 1/h Zr(0-n-C3Hy)4 als 74-%-ige Losung in n-Propanol werden unler Stickstoffdruck mit Hilfe einer Duse in 
das Reaktionsrohr verstaubl. Hier brennt eine Knallgasflamme aus Wasserstoff und Luft. Die Temperatur 0.6 m unler- 
halb der Flamme betragt 800 bis 1000 *C. Das ZrOj wird in Fillern abgeschieden. Die Phasehanalyse ergibt als Haupt- 
beslandleil monoklines Zr02 mit sehr geringem Cl-Gehalt. Wie die Tabelle 1 zeigt. kann durch die Variation des Du- 
sendurchmessers und der Zerstauberluftmenge die BET-Oberflache beeinflusst werden. 

45 ■ ' ■/ ■ 

Tabelle 1 - 



55 





Versuch 1 


Versuch 2 


Versuch 3 


Forderrate l/h 


1 


1 


1 


Temperatur *C 


800 • 1000 


800 - 1000 


800 - 1000 


V H2 m^/h 


1.5 


1,5 . 


1,5 


V Zerstaubergas bar 


2 


7 


14 


V Luft m3/h 


13,5 


16 


20 


Dusendurchmesser mm 


1 


0,8 


0.8 
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Tabcllc 1 (fortgcsctzt) 





Versuch 1 


Versuch 2 


Versuch 3 


BET-Oberflache m^/g 


18 


32 


79 


Farbe 


weiB 


weiB 


weiB 


CI % 


o;oi 


. 0,01 


0,01 


Stampfdichte g/l 


154 


154 




Phasenanalyse 


Monoklin (Hauptbesiandleil) 


Tetragonal und kubisch (Nebenbestandteil) 


Trocknungsvcrlust % 


0,5 






Gluhverlust % 








pH-Wert . 








Zr02 % 


97.55 


97,60 




HfOj % 


2,14 


2J4 





Beispiel 2 

[0033] A\umm\urhn\irat als 3 %ige (Versuch 1 ) Oder 7.5 %ige (Versuch 2) wasserige Losung, beziehungswelse fliis- 
siges Aluminiumtri-sek-butylat (Versuch 3 und 4) werden mit Hllfe von Druckluft und einer Duse (Durchmesser 0 8 
nnnn), beziehungsweise bei Versuch 2 mit einem Zerstauber (Durchmesser 1.1mm) in das Reaktipnsrohr verstaubt. 
Hier brennt eine Knallgasflamme aus Wassersloff, Luft und/oder Sauersloffgemisch. Die Temperalur 0.5 m unterhalb 
der Flamme betragt 250 bis 1250 "C. Das Alumihiumo'xid wird In Filtern abgeschieden: Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 2 dargestellt. 



Tabelle 2 





Versuch 1 


Versuch 2 


Versuch 3 


Versuch 4 


Forderrate ml/h 


320 


230 


100 


120 


Temperatur "C 


650-250. 


700-1200 


560-900 


1150 - 1300 


V m3/h 


0.6 


1.5 


0,9 


1 .6 


V Zerstaubergas 
Tragergas bar 


1.4 


0 


2-Stoff-Duse 0,8 mm 
Durchmesser 2.3 


0 


V Luftm^/h 


1:0 


22 


2.8 


2.1 


BET m2/g 


3.1 


9 


205 


16 


D 50 (Cilas) 


i:52 


24,7 


3,47 


4,52 


Phase 


100%amorph 


70 % alpha 
30%theta 


16% delta 

.84 7o gamma 


100% alpha 


TEM |im 


Kompakte Kugein 0,2 - 
2 


Kristallite bis 4 |im 


0,005-0,0010 


0.002-0,050 


Cl-Gehalt% 




0.018 







Beispiel 3 



[0034] Titan-bis-(ammoniumlactato)-dihydroxid ((CH3CH(0-) C02NH4)2Ti(OH)2) ais 50 %ige wasserige Losung wird . 
mit Hllfe von Druckluft und einem Vernebler bei Versuch 1 bzw bei Versuch 4 mil einer Zweistoffduse in das Reakli- 
onsrohr verstaubt. Bei Versuch 2 und 3 wird Titanoxysulfat (T1OSO4 XH2O) als 5 %ige Losung in iso-Propanol mit 
einem Vernebler in das Reaktionsrohr verstaubt. Hier brennt eine Knallgasflamme aus Wasserstoff, Luft und/oder 
Sauerstoffgemisch. Die Temperatur 0,5 m unterhalb der Flamme betragt 740 bis 1150 '^C. Das Titandioxid wird in Filtern 
abgeschieden. Die Daten sind in der Tabelle 3 dargestellt. 
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TabeHe 3 





Vpr<5ijrh 1 


Versuch 2 


Versuch 3 


Versuch 4 






300 ml/h 


31 0 ml/h 


120 ml/h 


Temperatur *C 


740-1150 


320-410 


375.580 


444-668 


V H2 m^/h 


1 .8 


- 


* 


10 


V Vernebler Tragergas bar 


1.8 


^2 


1:5 


15 


V Lull m^/h 


1 .3 






3.5 


BET m2/g 


3.1 


0,9 


3.1 


14 


D 50 (Cilas) 


0.92 


4,09 


1.20 


1.5 


Phase 


100 % Rutil 


1 00 % amorph 


95 % amorph 

5% An alas 


77 % Analas 
23 % Rutil 


TEM um 


0,1 -2 




0,1-3 


bis 1 



Patentanspruche 

1. Nanoskalige pyrogen hergestellte Oxide und/oder Mischoxide von Metallen und/oder Metallpidep, dadurch ge- 
' kennzeichnet, dass sie eine BET-Oberflache zwischen 1 und 600 m^/g und einen Gesamtchforidgehall von we- 

nlgcr als 0,06 Gow.-% aufwciscn. 

2. Verfahren zur Herstellung von nanoskaltgen pyrogen hergestellten Oxiden und/oder Mischoxiden von Metallen 
und/od9r Melalioiden gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man metallorganische und/oder me- 
talloidprganische Sloffe, gegebenenfalls in einem Losungsmittel gelpst, gegebenenfalls in einer Flamme, bei Tem- 
peraturen oberhalb von 200 **C in die Oxide umwandelt. 

3. Verwendung der nanoskafigen pyrogen hergestellten Oxide und/oder Mischoxide von Metallen und/oder Metallo- 
iden als Fullstoff. als Trageimaterial. als katalytisch aktive Substanz. als Ausgangsmaterial zur Herstellung von 
Dispersionen. als Poliermaterial zum Polieren vom Metall- und/pder Siliziumscheiben in der Elektroindustrie (CMP- 
Anwendung), als keramischer CBrundstofl, in der Kosmelikindustrie. als Additlv in der Sllikon- und Kautschukindu- 
strie, zur Einsteliung der Rheologie von Musstgen SystenhehV zu^^^ 

als Farbpigment, als Warmedammmatenal, als Antiblocking^Mittel 

4. Pyrogen hergeslelltes Zirkonoxid mil einem Chlorid-Gehalt von weniger als 0,05 Gew.-%. 

5. Pyrogen hergeistelltes amorphes Aluminiumoxid. 

6. Pyrogen hergestelltes alpha Aluminiumoxid. 

7. Pyrogen hergeslelltes Titandioxid mil Rutil-Struktur; 

8. Pyrogen hergestelltes amorphes Titandioxid. 

9. Verfahren gemaO Anspruch 2 dadurch gekennzelchnet, dass geeignele metallorganische und/oder metalloid- 
organische Verbindungen in fliissiger Form als sehr fein verteiltes Spray einem Hochtemperatur-Reaktionsraum 
zugefuhrt werden, in dem Hochtemperatur-Reaktionsraum. der vorzugsweise als geschlossenes Stromungsrohr 
eusgebildet ist bei Temperaturen oberhalb von 200 °C die Partikelbildung erfolgt, wobei als Tragergas dem Hoch- 
temperatur-Reaktionsraum jncrtc Oder rcaklivc Gasc zusalzlich zugefuhrt warden und die Gcwinnung der Pulver 
durch bekannle Methoden der Gas-Feststofftrennung mittels Filter Zyklon. Wascher oder anderen geeigneten 
Abscheidern erfolgt. 

1G. Verfahren gemass Anspruch 2 dadurch gekennzelchnet, dass die Edukte.metalloid- und/oder metallorganische 
Reinstoffe sind oder beliebige Mischungen derselben darstellen oder als Losungen in organischen Lpsungsmittein 
Oder als wassehge Ldsung zum Einsatz kommen. 
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11. Verfahren gemass Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet, dass die Tropfener7eugung durch Vervyendung min- 
deslens einer Einstoffduse mit Drucken bis zu 10000 bar erfoigt. 

Verfahren gemass Anspruch 2 dadurch gekennzeichnet dass die Tropfenerzeugung durch Verwendung einer 
Oder mehrerer Zweislpffdijsen erfoigt, wobei das bei der Zweistoffzerstaubung eingesetzte Gas reakiiv Oder inert 
sein kann. 
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Figur 1 
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liegenrte eurooaische Recherche npericnt wurOe lur die ersten zehn sowie tCir jene Paientanspnjche 
erstedt. iCir die Anspoichsgebuhren entnchtm Au^vten namlich Patentanspriiche: 



□ Kerne (3er AftspruuibyeOuf fren vyurdtf innc^ftmio i:k:< vorgesciKwOi^nen t^nst t'fttitcitivi Dec vof/regerftfj? 
eurnpAische Re<:rierchenlK*richi wurdc lur die erslen zeho P 



MANGELNDE EINHErfLICHKEIT DER ERFINDUNG 
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